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Abstract of EP 0477748 (A2) 

Weathering-stabilised moulding compositions comprising polyethylene having a 

mean molecular weight of at least 500,000 g/mol, preferably at least 

1 .10<6> g/mol, contain from 0.05 to 0.5% by weight of a sterically hindered 

amine and from 0.1 to 0.5% by weight of copper phthalocyanine (in each case 

based on the moulding composition) and optionally further, conventional 

additives. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Formmassen aus 
Polyethylen mit einer mittleren Molmasse von minde- 
stens 1 . 10 6 g/mol, die gegen Witterungseinflusse, ins- 
besondere gegen den Abbau durch Warme- und Licht- 
einwirkung, stabilisiert sind. Als Stabilisatoren enthalten 
die neuen Formmassen, sterisch gehinderte Amine und 
Kupferphthalocyanin. 

Mit steigendem Polymerisationsgrad werden eine 
Reihe technisch wichtiger Eigenschaften des Polyethy- 
lens erheblich verbessert. So steigt die Kerbschlagza- 
higkeit an, Formbestandigkeit in der Warme und 
ReiBfestigkeit bei erhohter Temperatur nehmen zu und 
der Widerstand gegen Spannungskorrosion wird ver- 
groBert. Hervorzuheben sind ferner der hohe 
VerschleiBwiderstand, derniedrige Reibungskoeffizient 
gegenuber anderen Werkstoffen, das ausgezeichnete 
Zahigkeitsverhalten und die bemerkenswerte Bestan- 
digkeit gegenuber zahlreichen Chemikalien. Besonders 
ausgepragt sind die genannten technischen Eigen- 
schaften bei ultrahochmolekularem Polyethylen, PE- 
UHMW, das eine mittlere Molmasse von mindestens 
2,5 . 10 6 g/mol bis zu etwa 1 . 10 7 g/mol besitzt. 

Wie alle Polymere wird hochmolekulares Polyethy- 
len durch Warme und Licht und damit im Zusammen- 
hang stehende Oxidationseinflusse chemisch verandert 
mit der Folge, daB seine mechanischen Eigenschaften 
merklich beeintrachtigt werden. Polyethylen 
einschlieBlich der hochmolekularen Typen muG daher 
gegen die Einwirkung von Warme und Sauerstoff ge- 
schutzt werden. Sollen die Polyolefine im Freien ver- 
wendet werden, ist auch ein Schutz gegen Sonnenlicht 
erforderlich, dessen UV-Anteile unter Beteiligung des 
Luftsauerstoffs den Kunststoff schadigen. Daher stabi- 
lisiert man die Polyolefine durch Zusatz von Antioxydan- 
tien und gegebenenfalls weiteren Additiven, die die 
Photooxidation unterdrucken. 

Im Laufe der Zeit sind eine Vielzahl Additive entwik- 
kelt worden, die das Polymerisat bei Lagerung gegen 
Oxidation, bei der Verarbeitung gegen Oxidation und 
Warme und bei der Verwendung iiber lange Zeitraume 
gegen die durch Licht und erhbhte Temperatur ausge- 
loste Oberflachenoxidation schutzen. Zur Lichtstabili- 
sierung von Polyolefinen bei AuBenverwendung haben 
sich insbesondere Vertreter der folgenden Substanz- 
gruppen bewahrt: sterisch gehinderte ein-, zwei- oder 
dreiwertige Phenole, sterisch gehinderte Bisphenole 
und Trisphenole; sterisch gehinderte, vorwiegend aro- 
matische, sekundare Amine; Mercaptane, Thioether 
und Disulfide; Derivate der phosphorigen Saure und der 
Dithiophosphorsaure; RuB; speziell zum Schutz gegen 
UV-Strahlung werden angewandt: o-Hydroxybenzo- 
phenone; 2-(o-Hydroxyphenyl)-benzotriazole; Phenyl- 
salicylate; Zimtsaurederivate. 

AuBer Einzelsubstanzen haben auch Kombinatio- 
nen aus zwei oder mehr Verbindungen einen deutlich 
lichtstabilisierenden EinfluB. Als Beispiel sei die Ver- 



wendung eines Gemisches aus 2,6-Di-(tert.-butyl)- 
4-methylphenol und Glycerinmonostearat als Licht- 
schutzmittel genannt. 

Durch Zusatz von Lichtschutzmitteln wird die Le- 

5 bensdauer von Polyolefinen nicht unbeschrankt verlan- 
gert; im allgemeinen wird sie gegenuber unstabilisier- 
tem Material auf das dreifache erhoht, ein Zeitraum, der 
wirtschaftlichen und technischen Anforderungen nicht 
immer geniigt. Man ist daher bestrebt, neue, wirksame- 

10 re Stabilisatoren zu entwickeln oder die Wirksamkeit be- 
kannter Stabilisatoren durch Kombination mit anderen 
Substanzen, die selbst keine Licht- oder UV-Stabilisa- 
toren zu sein brauchen, zu verstarken. 

Insbesondere in Verbindung mit hochmolekularem 

is Polyethylen wird dariiber hinaus angestrebt, Zusatze zu 
verwenden, die bereits in Mengen wirksam sind, die 
nicht zu einer Beeintrachtigung der Materialeigenschaf- 
ten des Polymerisats fiihren. 

Aus US 4,467,061 sind Formmassen bekannt, die 

20 mindestens ein Polyolefin und als Additive eine Ben- 
zotriazolverbindung, ein gehindertes Amin und eine 
Phenylbenzoatverbindung enthalten. Die verbffentlich- 
te japanische Patentanmeldung 59 147036 betrifft ver- 
netzte Polyolefinformmassen, die als Kabelummante- 

25 lungen Verwendung finden. Den Polyolefinen werden 
Kupferphthalocyanin und ein Metalldesaktivator, z.B. 
Triazolderivate, Isophthalsaure- oder Oxalsaurehydra- 
zide oder Oxamide zugesetzt. In der EP 0 440 054 A2 
schlieBlich werden Phthalocyaninverbindungen enthal- 

30 tende Formkorper aus schmelzfahigen Polyolefinen be- 
schrieben, denen man zur Verbesserung der Farbstabi- 
litat ein sterisch gehindertes Amin und ein Phosphonat 
zusetzt. Alle Druckschriften beziehen sich, wie die Her- 
stellung der Formmassen oder ihre Verwendung zeigt, 

35 auf niedermolekulare Polyolefine, die Schmelzen bil- 
den, in denen die Additive ohne Schwierigkeit homogen 
verteilt werden konnen. Merkbare Veranderungen ihres 
mechanischen Verhaltens sind nicht zu erwarten, denn 
die niedermolekularen Polyolefintypen weisen keine un- 

40 gewohnlichen physikalischen Eigenschaften auf. 

Es bestand daher die Aufgabe, Massen aus hoch- 
molekularem Polyethylen zu entwickeln, die die ausge- 
zeichneten physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften des Basismaterials aufweisen und gleichzeitig 

45 gegen Witterungseinflusse weitgehend und iiber lange 
Zeitraume unempfindlich sind. 

Diese Aufgabe wird gelost durch Formmassen aus 
Polyethylen mit einer viskosimetrisch gemessenen mitt- 
leren Molmasse von mindestens 1 . 10 6 g/mol, die , je- 

so weils bezogen auf die Formmasse, 0,05 bis 0,5 Gew.- 
% eines sterisch gehinderten Amins und 0,1 bis 0,5 
Gew.-% Kupferphthalocyanin und gegebenenfalls wei- 
tere ubliche Zusatzstoffe enthalten. 

Uberraschenderweise wird die lichtstabilisierende 

55 Wirkung sterisch gehinderter Aminedurch Kupferphtha- 
locyanin deutlich verbessert. Besonders bemerkens- 
wert ist, daB die Kupferverbindung allein keinen EinfluB 
auf das Verhalten von Polyethylen gegenuber sichtba- 
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rem Licht oder UV-Strahlung hat. Hervorzuheben ist 
weiterhin, da(3 die physikalischen Eigenschaften des 
Polyethylens durch die Zusatzstoffe nicht beeintrachtigt 
werden. 

Die Herstellung von Polyethylen mit einer viskosi- 
metrisch gemessenen mittleren Molmasse von minde- 
stens 1 . 10 6 g/mol bis zu 1 . 10 7 g/mol ist bekannt. Sie 
kann nach verschiedenen Prozessen erfolgen. Ein be- 
wahrtes Verfahren, das unter niedrigem Druck mit 
Mischkatalysatoren aus Titan(lll)-halogeniden und alu- 
minumorganischen Verbindungen arbeitet, ist in der 
DE-AS 23 61 508 beschrieben. Andere Prozesse, die 
ebenfalls bei niedrigen Drucken arbeiten, verwenden z. 
B. Chromoxid-Katalysatoren. 

Unter den vorstehend quantifizierten Molmassen 
werden die viskosimetrisch gemessenen Werte ver- 
standen. Ein Verfahren zu ihrer Messung ist z.B. in CZ- 
Chemietechnik4 (1974), S. 129 ff beschrieben. 

Als Zusatzstoffe enthalten die erfindungsgemaBen 
Formmassen sterisch gehinderte Amine und Kupfer- 
phthalocyanin. 

Unter dem Begriff sterisch gehinderte Amine wer- 
den Verbindungen verstanden, an deren dreibindiges 
Stickstoffatom ein oder mehrere raumfullende organi- 
sche Reste gebunden sind. Vorwiegend handelt es sich 
urn aromatische und sekundare Amine. Als Beispiele 
seien genannt N,N'-disubstituierte p-Phenylendiamine 
wie N,N'-Diisopropyl-p-phenylendiamin, N,N'-Di-sek.- 
butyl-p-phenylendiamin, Diphenylamin-Derivate wie N- 
Phenyl-l-naphthylamin und Aminophenolderivate wie 
4-Dodecanoylaminophenol. Besonders bewahrt hat 
sich Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebazat. Die 
sterisch gehinderten Amine werden in einer Konzentra- 
tion von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 
0,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Formmasse, angewandt. 

Kupferphthalocyanin, das als organisches Pigment 
eingesetzt wird, erhalt man technisch aus Phthalsaure- 
dinitril und Kupfer(l)-chlorid. Es wird den erfindungsge- 
maBen Formmassen in der handelsublichen Form zu- 
gesetzt. Unter Berucksichtigung der angestrebten Ma- 
terialeigenschaften, der Herstellung und der Verarbeit- 
barkeit der neuen Formmassen empfiehlt es sich, die 
Konzentration der Kupferverbindung auf Werte von 0,1 
bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt von 0,2 bis 0,35 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, 
einzustellen. 

AuBer Aminen und Kupferphthalocyanin konnen 
die erfindungsgemaBen Formmassen noch weitere ub- 
liche Additive wie Gleitmittel und Verarbeitungsstabili- 
satoren enthalten. 

Die Herstellung der stabilisierten Formmassen er- 
folgt durch homogene Mischung der Ausgangsmateria- 
lien in einem Mischer und, abhangig von der Molmasse, 
durch Schmelzen bei Temperaturen von 125 bis 145°C 
oder durch Sintern bei Temperaturen von 180 bis 
250°C, insbesondere 200 bis 230°C. Der Druck wah- 
rend des Sinterns betragt 3 bis 5 Mpa, insbesondere 3 



bis 4 MPa. Auch das Abkuhlen nach dem Sintern wird 
unter Druck vorgenommen, bewahrt haben sich 5 bis 10 
MPa, vorzugsweise 8 bis 10 MPa. Sinter- und Kuhlzeit 
hangen weitgehend von der Materialstarke ab. 

5 Die neuen Formmassen lassensich in ublicherWei- 
se mechanisch bearbeiten, z.B. bohren, frasen und sa- 
gen; sie konnen durch Pressen geformt werden. 

Die Erfindung wird in dem folgenden Beispiel naher 
erlautert, jedoch nicht auf diese Ausfuhrungsform be- 

10 schrankt. 

Beispiel 

Das Verhalten von stabilisiertem und nicht stabili- 

15 siertem Polyethylen unter den in Mitteleuropa herr- 
schenden Witterungsverhaltnissen wurde unter naturli- 
chen Bedingungen im Freien an Probekorpern unter- 
sucht, die auf einem Prufstand unter einem Winkel von 
45° in siidwestlicher Richtung gelagert waren. Die Pro- 

20 beentnahme erfolgte in festen Zeitintervallen iiber einen 
Zeitraum von 5 Jahren. 

Als Probekorper dienten aus PreBplatten durch 
Warmschalen erhaltene quadratische Platten von 150 
mm Seitenflache und 1,5 mm Starke (Testplatten). Die 

25 Herstellung der PreBplatten erfolgte aus pulverformi- 
gem Polyethylen mit einer viskosimetrisch gemessenen 
Molmasse von 500.000 g/mol, das allein (Probe 1 ) oder 
nach Zumischung von 0,15 Gew.-% (bezogen auf die 
Mischung) Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebazat 

30 (Probe 2) bzw. 0,15 Gew.-% des Sebazats und 0,3 
Gew.-% Kupferphthalocyanin (jeweils bezogen auf die 
Mischung - Probe 3) zu Platten mit den MaBen 800 mm 
x 400 mm x 30 mm gepreBt und zunachst 2 h bei 1 80°C 
unter einem Druck von 3 MPa gesintert und darauf 1 ,5 

35 h unter einem Druck von 8 MPa abgekuhlt wurde. 

An den freigelagerten Proben wurden die mechani- 
schen Eigenschaften Dichte, ReiBfestigkeit und 
ReiBdehnung aus dem Spannungs-Dehnungs-Dia- 
gramm bei 23 und 120°C sowie VerschleiB und Kerb- 

40 schlagzahigkeit bestimmt. Die Prufung der Dichte und 
der Festigkeitseigenschaften erfolgte an ausgestanzten 
Probekorpern der 1 ,5 mm starken Platten, wahrend die 
Kerbschlagzahigkeits- und VerschleiBproben spanend 
den 20 mm Platten von der bewitterten Seite in 10 bzw. 

45 6,25 mm Probestarke entnommen wurden. 

Zur Beurteilung der Veranderung des Eigenschafts- 
bildes unter naturlichen klimatischen Bedingungen wur- 
de das Spannungs- und Dehnungsverhalten der Test- 
platten bei 23° ausgewahlt und bestimmt, in welcher 

so Zeit die Ursprungswerte auf 50 % zuruckgegangen wa- 
ren. 

Bei Probe 1 hatte die ReiBdehnung bereits nach 3 
Monaten AuBenbewitterung den Wert 0 erreicht, das 
Material war versprodet. Durch Zusatz eines Licht- 
55 schutzmittels (Probe 2) wurde das Festigkeitsverhalten 
unter den klimatischen Bedingungen Mitteleuropas ver- 
bessert, die ReiBdehnung ging nach 9 Monaten auf die 
Halfte des ursprunglichen Wertes zuruck. Lichtschutz- 
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mittel in Kombination mit Kupferphthalocyanin (Probe 3) 
erhoht die Bestandigkeit von hochmolekularem Polye- 
thylen gegen Witterungseinflusse deutlich. Erst nach 
3,5 Jahren fiel die ReiBdehnung auf 50 % ihres ur- 
sprunglichen Wertes ab. 



Patentanspruche 

1. Formmassen aus Polyethylen mit einer viskosime- 
trisch gemessenen mittleren Molmasse von minde- 
stens 1 . 10 6 g/mol, dadurch gekennzeichnet, da(3 
sie, jeweils bezogen auf die Formmasse, 0,05 bis 
0,5 Gew.-% eines sterisch gehinderten Amins und 
0,1 bis 0,5 Gew.-% Kupferphthalocyanin und gege- 
benenfalls weitere ubliche Zusatzstoffe enthalten. 

2. Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Konzentration des sterisch gehin- 
derten Amins 0,1 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf die 
Formmasse, betragt. 

3. Formmassen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daf3 sie als sterisch gehindertes 
Amin eine Verbindung aus der Gruppe der N,N'- 
disubstituierten p-Phenylendiamine, der Diphenyl- 
amin-Derivate wie N-Phenyl-l-naphthylamin, der 
Aminophenolderivate wie 4-Dodecanoylaminophe- 
nol und insbesondere Bis(2,2,6,6-tetramethyl- 
4-piperidyl)sebazat enthalten. 

4. Formmassen nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da(3 
sie Kupferphthalocyanin in einer Konzentration von 
0,2 bis 0,35 Gew.-% enthalten. 

5. Verfahren zur Herstellung der Formmassen nach 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, da(3 man pulverformiges 
Polyethylen und Zusatzstoffe mischt und je nach 
Molmasse, entweder bei Temperaturen von 1 25 bis 
145°C schmilzt oder bei Temperaturen von 180 bis 
250°C, insbesondere 200 bis 230°C, unter einem 
Druck von 3 bis 5 MPa, vorzugsweise 3 bis 4 MPa, 
sintert und nach dem Sintern unter einem Druck von 
5 bis 10 MPa, vorzugsweise 8 bis 10 MPa, abkuhlt. 



Claims 

1. A molding composition of polyethylene having an 
average molecular weight, measured by viscome- 
try, of at least 1 x 10 6 g/mol, which contains, in each 
case based on the molding composition, 0.05 to 0.5 
% by weight of a sterically hindered amine and 0.1 
to 0.5 % by weight of copper phthalocyanine, and if 
appropriate other customary additives. 



2. A molding composition as claimed in claim 1, 
wherein the concentration of the sterically hindered 
amine is 0.1 to 0.3% by weight, based on the mold- 
ing composition. 

5 

3. A molding composition as claimed in claim 1 or 2, 
which contains, as the sterically hindered amine, a 
compound from the group comprising N,N'-disub- 
stituted p-phenylenediamines, diphenylamine 

10 derivatives such as N-phenyl-1 -naphthylamine, 
aminophenol derivatives such as 4-dodecanoyl- 
aminophenyl and in particular bis(2,2,6,6-tetrame- 
thyl-4-piperidyl) sebacate. 

is 4. A molding composition as claimed in one or more 
of claims 1 to 3, which contains copper phthalocy- 
anine in a concentration of 0.2 to 0.35 % by weight. 



20 
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A process for the preparation of a molding compo- 
sition as claimed in one or more of claims 1 to 4, 
which comprises mixing pulverulent polyethylene 
and additives and, depending on the molecular 
weight, either melting the mixture at temperatures 
of 125 to 145°C or sintering the mixture at temper- 
atures of 180 to 250°C, in particular 200 to 230°C, 
under a pressure of 3 to 5 MPa, preferably 3 to 4 
MPa, and after sintering cooling the mixture under 
a pressure of 5 to 10 MPa, preferably 8 to 10 MPa. 



Revendications 



1 . Matieres a mouler constitutes de polyethylene pre- 
sentant une masse molaire moyenne mesuree par 

35 la viscosite d'au moins 1.10 6 g/mol, caracterisees 
en ce qu'elles contiennent 0,05 a 0,5% en poids 
d'une amine steriquement encombree et 0,1 a 0,5% 
en poids de phtalocyanine de cuivre, rapportes a 
chaque fois a la matiere a mouler, et eventuelle- 

40 ment d'autres additifs classiques. 

2. Matieres a mouler selon la revendication 1 , carac- 
terisees en ce que la concentration de I'amine ste- 
riquement encombree est de 0,1 a 0,3% en poids, 

45 rapportes a la matiere a mouler. 

3. Matieres a mouler selon la revendication 1 ou 2, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent en tant 
qu'amine steriquement encombree un compose 

50 provenant du groupe des p-phenylenediamines N, 
N'-disubstituees, des derives de la diphenylamine 
comme la N-phenyl-1 -naphtylamine, des derives 
de I'aminophenol comme le 4-dodecanoylamino- 
phenol et en particulier le sebacate de bis 

55 (2,2,6, 6-tetramethyl-4-piperidyle). 

4. Matieres a mouler selon I'une ou plusieurs quelcon- 
ques des revendications 1 a 3, caracterisees en ce 
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qu'elles contiennent de la phtalocyanine de cuivre 
dans une concentration de 0,2 a 0,35% en poids. 

Procede pour la preparation des matieres a mouler 
selon I'une ou plusieurs quelconques des revendi- 5 
cations 1 a 4, caracterise en ce qu'on melange du 
polyethylene sous forme de poudre et des additifs 
et que selon la masse molaire soit on les fait fondre 
a des temperatures de 125 a 145°C, soit qu'on les 
agglomere par frittage a des temperatures de 180 10 
a 250°C, en particulier de 200 a 230°C, sous une 
pression de 3 a 5 MPa, de preference de 3 a 4 MPa, 
et qu'on les ref roidit apres le frittage sous une pres- 
sion de 5 a 10 MPa, de preference de 8 a 10 MPa. 
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